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Di9 folBMHlm AiiOi*an af nd dan vam 

Prlifungaantrae gam. § 44 PatG ist geatelft 

(g) Varfahran zur kontlnulerllehen katalytlaehan Umaanung von organiachan Varbindungan 

(g) DIa Erflndung boi rrm sfn Virfehrtn zur kontfnuierlichan 
katalyilschan Umaatzung einar odor mohreror arganl- 
schor Vorbmdungon. die luaainmen mft unafwQn«chton 
Begloitatoftan elnon Auegangsstoff bflden: Zunachsc w«r- 
don dio gowUnschton organiachen Verbindungon des 
AusgBngastoffes mittola vordfchtator Flulda gesialt axtra- 
hlart. Dann wird dea Extrakt aua don verdlchtotan Fluldon 
und organiachan Varblndungan ala Roakilonagannlach, 
gegobenonfallB untar Zugaba waitarer Reaktandan, ubar 
oinan Katalyaator geteitat, an dam dia katalytlaeha Umaat- 
zung dor organiachan Varbindungan zu ainom Produktga- 
miach atanflndat, welchaa aua dan Elnzaiprodukron dor 
katalytlaehan Umaatzung bostoht. Daa Produktgemlach 
wird vom Raaktionagamlach abgairannt und dla vawan- 
deton Flulda gagabenenfallazur Exirakilon zurdckgefuhrt. 
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BeBchreibung 

Die Brfindung betrifft ein Veifahren zur katalytischen Unuetzung einer Oder xnehrerer oiguiischer Verbindungcn, die 
zu»ammcnmitunerwtinBchtenBegleitoloffeneinfinAu»gaiigsmfifbi ^ 
$ In der Chemie besieht h&uflg die Nqcwendigkeii, elne kaialyiiach© Umseteung an einem Oemisch von organlBchen 
Verbindungen duichzufUhren, das neben den gewttnachicn Ausgftoguiotfen Begleitstoffe cntiialt, die entweder die kaca- 
lytische Umseizung stttren oder Im Endfwrodultt uoerwUnscht sind. Bel den katalytiKhen Unasemuigen, die hier in Be- 
iracht kommcn handcU e£ sich zum Boisjriel um Alkylierungen. Aeyllflningon, \ferdsterungen. Umcsterungen, Oxidado- 
ncn Oder Hydrieningen- Die AuBgangSBtofIc konnen naolrUehen oder synchedBChen UraprungB Bcin, 
10 Ein tcchnisch sehr wichiiges BeisfneL einer solchen Umseaimg ist die kaialytiBche Hydricning von Feccen, Olen. Fetlr 
saurecstcrn und fteien Fettsiluren auB naturlicben QucUen, die im folgenden auch alB Fettrohsioffe bezeichnec warden. 
Ziel der Hydiierung diescr oiganischen >Mindungen ist eB, die in ihnen endialienen Doppelbindungen toiiweise Oder 
voUstandig zu hydrieren, ohnc dabei andeie funkdonelle (iruppcn, wie zum Beisplel die Carboxy Igruppe, der \fcri)indun- 
gen anzuroifon. Die voUsiftndige Hydrierung dieser Verbindungen wird auch als HMung bezeichnet, da sich hierdurch 
13 ihr Schmelzpunkl erhbht Soil geaielt nur eine be»rinimte Anzahl der Doppelbindungen hydrien werden, so spricht man 
von selekdver Hydrierung. Die Hydrierung erfolgt kataiydseh nut Hilfe von Waasersioff. 

Fette und Ole auB naittrlichen Qucllen enthalien fiegleitatofie, die sowdU boi ihrw Bpfiteren >fctwendung unerwUnsciit 
Bind als auch als Kataly Batorgiftc wiricen und zu einer schnellen Desaktivicrung der HydrierkaialygftioiBn fUhren. AIb Ka- 
taly stttorgifte werden im Rahmen dieser Brfindung alle Stoffe bezeichnec - unabhttngig von ihrcr chemischen Naiur oder 
20 ibxe« Ursprungs - die die KatalyBatonkUvit&t heiabaetzen. Es handslt idch dabei um natiirllehe Inhaitsstoffe von FeUen 
und Olen. um Zersotzungsprodukte oder abcr um Sioflfe, die wShrend der Vbraibeitung eingefuhrl werden (H. laimmek, 
JAOCS. Vol 61»No. 2,Febt 1984). Insbeaondete gehdien hierzu SchweM-, ftoBpho^, ttlo^ und Sucksiofi^eA^ 
gen Bowie zum Beispiel oxidiene Fettaguren, Selfen und ^iser. 

Vbr der Hydrierung der FeUe. Ole, Fecta&ureester und fireien FettBtturen warden die AuAgangsstoffe daher in einem se* 
paratcn Schritc von den unerwUnachten BegkicalofliBn beftdt Dies geschieht bei Fetten und Olen dureh einc chemische 
bc2lchungsweise physikalischc Rafflnabon, und bei teien Fensauren gewdholich durch VUcuumdesulladon. Je nach ge- 
wunacbcem Relnheiugrad fUr die AuagangnatoIBB kann das Beinigungsverfahren mehretufig aoagenihit werden. Bei der 
Vakuumdeadllation zur T^mmfliing von freien Feitstturen kftnnen alierdinga Abbauprodukte emstehen, da die eingesetz- 
tcn Fetuobstoffo thermisGh laicht zerBctzlieb sind. Die Abbaupiodukia varursachea hsuflg einen unangenehmen Genich 
der destillietien Piodukte, der durch Deaodorlerung beseidgt werden muB. Die Desodorierung wird erst nach der Hydrie- 
rung vorgenommen. Auf grund der thermischen Bmpflndllchkeii der Pkx>dukle ist nebcn einer kurzen >ferweilzeit insbe- 
sondeie eine niedrigelbmperaturbw der VerarbeimngraagUchBteinzuhalten, - . 

Seit etwa 1970 werden verdichtcte Gase nir Extcakiion, RafAnaiion, Desodorierung und Fraktlonlorung von FeUrob* 
Btoffen cingesetzt, bo zum Beispiel in DH 23 63 418 C3, US 4.156,688, DB35 42 932A1, DE42 33 911. 
DE 43 26 399 C2, HP 0 721 980 A2 und DB 44 47 116 Al. Diesa Verfahran beschreibcn den Einsacz verdiehteier Gase 
im untcrknaschen (verfliiasigten), nahekridsehen und flbeikddsehen Zustand, wobci im \fergleich zur Desdlladon unter 
reladvBchonendeo VerfahranBbedingungengearbclielwitd. . . « ._ ^ ^ i.i i*u u« 

Spciscdlc und ftcie Feosguran werden heute noeh zu Ubcr 99% cbaKgenwalsa in Rtthi- oder Schleifcoreaktoron gehilr- 
let. Hierbei werden pulveiftrmiga Mckal-KiaBelgu^KatolyBaieren zur Hydrierung eingesetzU die nach der Hydricning 
durch Filtration aua dem Produkt entfemt werden mtissen. NaohieiUg bei diesem \brfiihren Bind niedrige Raum-Zeit- 
Ausbeuten und die BUdung unerwilnacbier Nebenpcoduktc als Folge des duich Diffusion aua der Gasphasc ubcr die F1U&. 
siflphaBe zum Kauaysaior begienzcan Tiranaportes von WasserBtoff. Darflber hinaus weisen diese Mafehxen hohe Koaten 
zimi Beispiel fUr FtoonaU Eneigie und Flliraiion auf. Die Filtration setzl die Froduktausbeuce herab, da gehartotes Fro- 
dukt im RUernickstHnd verbleibt. 

Der Nickel-Kieselgur-Kaiaiysator bildei bei der HSrtung von Speisebl einen erhebUchen Anted Bogenanntcr Crans- 
Feosguzen, Dies© Tbtsache Ut von beeonderem Nachteil da tranB-Fettsfiuien im ^ferdachi stehen, den Fettspiegel und 
Cholesteri!igehaltimmenBchUebcoBlutzuerii5hen. ^ u - ..^ xr- i, i ir-^^i^.. ir« 

Bei der iLrchhHrtung von frelen Fensauran fUr oleochemischc Anwcndungen desakaviert der NickBl-Kicflelgup-Ka- 
caLysacor duich die Bildung von sogenannten Niokelseifen. Diese veibleibeo un i¥odukl und mUBsen durch DefilUlfttlon 
absetrennt werden Nickelseifen siellen ein Abfallpiodukt dar und mtissen uncer erheblichcn Kostcn deponiett woiden. 

Zur Vermeidttog der zuvor genannien Nachieile der chaigenwciscn Hfittung beziehungBweise des Einsalzes von Nik- 
kel-Kiesetaur-KatalyBatoreo wurden koniinuierliche Vcrfahrcn cntwlckeU, bei denen Palladium-Fcatbeiikaialyfiaioren 
zum Einsatz kommra. Den Stand dar Ibchnik hierzu beschreibcn die Patenie beziehungswiese Paientanmeldungen 
CA1 157844,DE4109502 C2undDB42 09 832AlbZW.BP0632 747Bl. 

Gemflfi der DB 41 09 502 C2 wird die kondnuierliche Hfirtung von Rohfettsauren im Rieselbett an dnem Paliadium/ 
Tiianoxid-KatalvBalor vocgenommen. Die Reakdonsmcdien werden dabei in Form eineB 2-Pha8en-C3<misches aus flUs- 
si^Feiaauren und Wufenaoflfcas am Fesd)ettkatalyBator zur Reaktion gebracht. Die HydrierakUvitfii in dieaem \fer- 
fflSlien laBt dabei nur Raumgcsehwindigkeiten von 1,2 h"^ zu. Der hi diesem Veifehren vciwcndete Kaialysaior weist 
cine bedinete Resistenz aegcauber den in don Feinrohsloffen enthaltcncn Kaialysatorgiften auf. Auf cine separate Reim- 
60 gung darAuBgangsstoffe kaon aber auch hier bei groBtcchnischcr Anwendung des Kaialysators zur Verminderung des 

^™^*^^^M91*un?^^ Verfahren, in denen abcrkridsche Huide als L^sungsmittel fUr 

Fatte Ole jSeFeitsaurenundFetlsaureesier und WasserstoffeingeBctzt werden, OemttB der WO 95/22591 werden da- 
bd die aeoannten Verbindungen mit dem fllr die Hydrienmg benfttigtcn Wassersioff und in GegaiwMt eines Uberkciu- 
65 m^^^e^S^ umgesetzt und aisfehlieflSid durch Entspannen des ttborknd^hen FUnds von diesem 

fiMOaUaa^il tite«f^^»se«Sh Ftttfl% tttftSttehen hi ditttefti X^flEiiuta cjneo verbfesBerien Stofftran^ort iosbesondere 
|j^?«S^i^uM QwUber hinaut efftiedrigan (da die VlakoaitSt dea ReaWon!^ 

mediums, so da3 dcutlich erhdhte Raum-Zelt-Ausbeucen und verbcsscnc Selckcivitaten erzielt werden konnca. Ubcr die 
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noLwendige Reinheit der AuBgan^toEfe fur dieses VerfuhreD weidcn keine Aussagen ge^Rhi. 

Durcb die der Hydiienmg in der Regel voigesefaalteten Reinigungaschritte gelingt es, sowohi in der chaigcnweisen 
HanuQg iiiit Nickel-Kieselgur-KatalyBaiDr als auch in der kondnuierlichen Iiartung in Gegenwart iibericiitiBcher Fluidc, 
den Katalysfltorverbceueh pco gehfiiteter Tbnne Fetcs&iue deutlich zu senken. 

Die US 3,969*382 besehreibt die simuliane Hydiieeung und Desodorierung von Fetcen und Olen in Gegenwart von s 
aborkritischcm Kohlcndioxid, Wasscfsiofif und einem feinteiUgen Nickel-Hydrierkatalyaator bd Teraperaturen von 100 
bis 250**C und eioem Dniek von 150 bis 300 bar. Der Xataiysator wiid naeh der Hydrierung liber eine Filterpresse von 
den gehHnecen Froduktcn abgctienat. Die sinuiltane Hydxierung und Desodorieiung hat den Naehtell, daB der Kacaiysa- 
tor mit den KatdyBatoigifteo diiekt in Kontakc konunt und sebnell deaaktivierc. 

Der Stand der Ibchnik zur Hydrierung von I^ttrohstofTen bescbrtibt also cbaigenweise oder kontinuierliche Verfah- lo 
ran, die Jedoch nur bedingi gegenUber den in dea AusgaogtstoiPen enfhalieaen Kataly satorgiften unempfindiich slnd und 
in der Regel die Reinigung der Ausgangsstoffe in einem separaten ReinigungBsehiitt eifozdem. Abnliche N^haltniBse 
liegen bei den anderan einganga angefUhrtan Verfohren vor. 

Aufgabe der vorllegenden Erfindung isc es daher. ein Verf ahren zur katalydschen Umsetzung von OEganisehen Veibin- 
dungen anzugeben, welches die Reinigung des Ausgangsstofles und die kataly tiRdie Umsetzung der otganischen Verbin- is 
dungen in ^nem einzigen Vbrfahren ermdglicht 

Zur Ldsung dieser Aufgabe wird das folgende kondnuieriiche Verfahren zur katalydschen Umsetzung einer oder meh- 
xeier oiganiseher Vbrbindungen voigeschlagen, die zusanunen mit unerwtinschten Begleitstofifen einen Ausgangsscoff 
bilden: ZuaUdiBt wecden die gewUnsehten oiganlsehen VeiUndungen des AusgangsstoObs mitteLs vetdiehteter Fluide 
gezielt extmblect. Das Extrakt aus den veidichteten Fluiden und oigonischen Verbindungen wild als Reakuonsgemisch, 20 
gegebenenftlla unter Zugabe wetteier Reaktanden» ilber einen Katalysator geleltet, an dem die kataly tische Umsetzung 
der organisehen Msrbinduugen zu einem Pkoduktgenuseh statifindec, wekhea aus den Einzelpiodukten der kacalytischen 
Umsetzung beacehL Das Fraduktgemiseh wiid vom Reaktioasgemisch abgetrennt und die verwendeten Fliiide gegebe^ 
nenf alia zur Extrakdon zurUckgefUhrt. 

Unter dem Begilff "vecdlchtete Fluide" werdcn im Rahmea dicser Brfindung, mit Auanahmo von Wssserstoff, Ruide zs 
verstanden, die unter den gewMhlten BxQ:akdon»> und Reakdonsbedingungen (Ibmpereiur und Druck) entweder einen 
Dampfdruek aulWeisenp der geringer als der gewfiblte Druck ist und die somit im veraussigten Zuscand vorllegen, oder 
die unter den gewtiblien fffflK"^«^« <^<w£""f ^w sicfa im nahekiitischen, kiiuschen oder Ubeikridschen Zustand befinden. 
Mil nahekrldBCb sind bier Zustandsbedinguagen gemeint, bei denen die gewtthlce Ihmperatur T kleiner als die kritische 
lbnmeranarTkCr<Tk} und der gewMhlxe Druck pgcttBer Oder glelch dem kcidschenDr^ sind. 30 

Bevoizugt werdcn Extrakdon und kataly ttaehe Umaeizung bei IbmperaiUBen zwischen 0 und 300^ und Drtleken zwi- 
schenlOundSOObarvoigenommen. . , „ ^1 ^ 

Die verdlehteten Fluide dienen im erflodungsgemafien ^feifiahxen als L6suagaminel ftir die oiganisehen Vcffolndungen 
und fur die weiteien Reakcanden. Bs wetden daher solehe Fluide gewShlt, die unter den Extraktions- und Reakilonsbe- 
dingungen dee Vexfahrens ein gutes Losevemidgen fur diese Stoffe aufweisen. Als bcsonders geeignetc Fluide haben as 
sich Uezbei Butan. Btban, Kohlendloxid, Fkopan, Discickstoffmonoxid Oder Miscbungen davon erwiesen. 

Die Bxizakdon wild bevoizugt im Oegeostiom mit den genannten Fluiden voigenommcn, Sie kann in iiblichcn Extrak- 
toren durehgefUhit werden. Hieibei wecden die oiganiBchen Verbindungen in den vetdichteten Fluiden geldst und als Ex- 
trakt fiber &pf des ExtrakLora abgezogen, wlUuend die unerwttnschten Begleitstofie. bei denen es sich um organische 
Vertnndungen insbeaondere mit Heteroatomen (P, S, N) und um anwganische Verbindungen handelt, schlechter loslich 40 
sind und sich im Bxtraicdonssun^ sammebi. Hier werden sie von Zeit zu Zeit abgezogen. 

Zur Brh5hung der Reinheit der ocganiachen Veibindungen kann die Extrakdon mehrstufig durchgoftihrt warden. Erne 
weiiere Vbrbessenrng der F^traktlfln wird durch Zugabe sogenannier Modifikatoren zu den veidichteten Ruiden erhai* 
ten Mil ModifikaioreD weiden Siofife bezeicfanei, die die LOslichkeit der QEganiscfaen Verbinduqgen in den verdichtetea 
Fluiden erhdhen. Oeetgnete ModifikatoisD sind polara arganische Veibiiidungen wie z. B. Aceson und/oder Ci-Cs- Alko- 45 

Daa Szitakt besteht aua den verdichteien Fluiden und den darin gelflsten oiganischen Verbindungen. Je nach durchzu- 
fUhxender kamlyrischor Reaktion wird das Extrakt dirokt als Reakdonsgemisch Uber einen geeigneten Kataly sator gelei- 
tec ader enc nach Zugabe eines weiterea Reaktanden wie zum Beispiel S auerstoff fUr Oxidationsreaktionen oder Wasser- 
stoflf ftir Hydrierungen. Gegebenenfalls k5nnen hier auch weiteie veidichtete Fluide zugcmischt wcxden. Am Katalysator 
werden die im Reakiionsgemisch enthaltenen OKganischen Verbindungen umgesetzt. Je nach dem Spektrum der orgam- 
schen Verbindungen im Auagangsstolf (zum Beispiel &eie Fettsauien mit vcnchicdcncn Kcttcnlwigcn) wird dutch die 
kaiaiyciscbe Umseuung ein Rcoduk^gemiseh aus verschiedenen Einzelprodukten erhalten. 

Bed der DuichfUhrung von Mydiierreaktionan wird Wasserstoff gegebencnfells in einem mchrfachen stOeWomecci- 
sehen OberschuS aagewendet, um die katalyoacb aktiven Zentren des Katalysators auereichend mit WisserstoH zu vcr- 
soc^^^ daa LflsuMsvermttgen der Ruide in der Regel zur Aufnahme der gesamten Wasserstoflfmenge nlcht ausreicht, 
wcnlen encweder parallel zum ^smtoff weitere Uberkriusche Fluide hinzugefUgt, um ^ne voUstandige LosUchkclt 
des Wasserstoffs im Fluid zu ermttgUchen. oder der ilberschtissige ^serstofF wird als verdichlelcs Gas zuaammen mil 

Oder durch Eriwhcn dw TVanperalux voigcnommen weKlen. Der Druck wird dabei z^^^ 

di^FSin d^G^ Produktgemisch zurUckbleibl. Altemativ hicrzu kann dUKh ErhOhen der 

Tbn^rattir d^ ftoduklgemisches in dem Reakdonsgemisch herabgesetzt werden. so daB ebcnfalls cine 

iiuSLls ftSSi^ ^ Abtremiung des ftoduktgemischcs kann die- 

re^^^lich inSae^ durch ent^rechend fiaSionierte Druckvcnninderung bcziehungsweise Tfempe. 

aSSJjSSS^ ertndungagemifien Vbrfkhiens ist die selektive odcr volktiindige Hydrierung von 

Fettea, Oiiid. i^tld^uicesterk und fteien I^nsiiuee. Im Unieischied zur U^ 3.969.382 wird im ctfindungsgemaSen 
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^^gBStoffen durcb BxlnkUon vom Ort dcr Hydricr^^gcUcnnt. Ini crlindungBgc- 

in&Ben Verfahrea koxnn»ii dn in Reihe geschalteter Extraktor und ein liydrieneaktor zum Einsatz. ZunSchsi wird der 
Ausgangsstoff geieiaigt Er wird dann im geteinigten Zustand izn HydiicrrBaktor umgesetzt. Dadutch laswn aich deuc- 
lleh vecbesserte Standzeitta des Kamlysatois erzielen. 'Wiardon dagegen Hydrierung und Desodoherung von Fetxea und 
5 Olen wie in der US 3»969,3S2 simultan durchgefUhrt, so kommt der Katalysator in Xontakt mil Kataiysacoigiften. Die 
Foige sind vertingene Standzelien des verwendeten Katalysators. 

FOr die Hydriening von Fenen, Olen, Pettsflureestem und freien FetcsAuien kdnnen alle bekannten Hydrierkaialyaato- 
ren ciogcaetst weideD, wie cum Beiapiel Nickel-, Platin-, Palladium-, Rbodlum-p ILuthenlum-Katalyaataren oder Kom- 
binatlonea hiezvon auf KieaelsHuie bsw. SiUzlumdioxid, Aluininiumoxid, Utanoxid, Zirkonoxld, Magneaiumoxid, Ak- 
10 ttvkohk Oder Miscboxldea wie Magnesiumaluminat. Besondera bewtthrt haben aieh die FUdngcuppenmetalle auf ge- 
fonxuen lUgern. Die Icatalyusebe AkdvitMt kann duicb Fkomotoren beeinflufit wexden. So isi zum Deisplel bekannt, dafl 
Silber els Froxnotor fbr Nickel- und Palladium- Kacolysatoren die Bilduag von tnuis-Isomeien veimindert. 

Die "n&ger sollten nne hobe spezifiBchc Obeiflficbe aufweisen. urn eine guie Dispecsicn der KatalyBatoimetolle zu er- 
mOglicben. Vbiteilboft aind apczifiscbe Oberflficben zwlacben 10 und 1000 mVg. Besonden wicbtig ist aucb die Poren- 
IS struktur der TVSger. Sie Boilten ein Gesamtpotenvolumen zwischen 0.05 und 6,5 ml/g aufweisen, welcbes sicb iiberwie- 
gend aua Meso- und Makroporen zusammenBetzt. Mikropoizen siad unerwiinscht und aollten nur eincn geringen Prozent- 
satz em Gesanitporenvolumen ausmachen. 

Die Begriffe Mikro-. Meso- und Makropofen werden bier in tibeicinBUminung mil den Definitionen dcr lUPAC vex- 
wendee. GemMfi dieaen Definidonen umfieuiBen die Pbzengruppen fotgende Durcbmesserbereiche: 

20 

Mikroporea: d< 2 am 
MesopocBn:ds2. . .SOiun 
Makcoporen: d > 50 am. 

2S Meao* und Makcoporen garanderen durob ibre groBen PorendurohmesBer eine opdmale ZugangUchkeit der auf ibien 
OberfiMchen abgeschiedenen katalyiisch aktiven Bdelmetallkiistalle EU* die Fett^, Fettaflure- bzw. FettaaureeBcezwMoLe- 
kUle. Uniersitttzt wizd diese Zugfloigliehkeit durcfa die Ikiaache, da0 die vetwendeum verdichieten Fluide eine geiinge 
VIskositat aufweisen. 

Der Gehalt an PladngzuppennetallBn auf dem sdllte zwiachen 0,05 und 5 Gew.-% bettagen, bevoczugt zwi- 
30 scben04 und3,0Oew,-%. . 

Die Pladngnippenmetalle znUsMn auf dem IV^ger fein verteili abgeschieden werden, um eine mdghchst grofie Mecall* 
oberflllehe fllrden kataJydschen ProzeB zur VeifUgung zu atellen. Ein MaB fttr die GrfiBe der kacalyflficb akUven Metall* 
oberflitehe ist die Adsorpdon von Koblenmonoxid. Sie sollte in Abhflngigkeic vom Oehali an PladngruppenmetalLan zwi« 
aehen 0,QS und 5,0 ml CO/g der fiertigen KatalyaatorkOrper liegen. 
3S DieKacalyeatonrtlger k5nnen bdiebig ge£ormt sein. Oeeignet aind insbeaondere alle fUrFescbettkatalyBatorenbekann- 
cen Ponnea, also Kugeln, Zylindex; Hoblzyliader und Speicbenrflder sowie monoUdiische KatalyaatonrUger in Form von 
Wabenkdcpera mit paf?^'«*i*« Strdmungskanftlea oder Sebaumkeramiken mil einem ofiOsaen Poreasysiem. Die monoli- 
thiacbea Wabenkttcper kttnnea duiebgttngig aus dem bocbobeifUlebigen TMIgermaierial bestehen O^katalysator) oder 
aua einem inenen TVagkttvper mit einer Beaehlebmng aua dem hoeboberfliebigen IHgermateriai aufgebaut aeln (Be- 
40 aebichmngakatalysaior). 

Dureh die geringc Viakeaitttt dcr verdiehtcten FLuide ist ca moglich, relativ klciatcilige Katalyaatorlniger ala SchUttgut 
einfeuaetzen. ohne daB der DruekabfoU tlber daa Katalyaatorbett zu gzoQ wird. \biteiUmft alnd Xatalysatortrttger mit flu- 
Beten Abmesaungen im Bereicb zwiaeben 0,1 und 5,0 mm, insbcsondcre zwiaehcn 0,2 und 3,0 mm. Daduzeb laaBen ntAi 
aehr bohe Aktivitatcn cndelen. Bevonugl wciden kugclS^nnige IVtger verweadet. 

45 Wegen der geringen Abmeasungen der Katalyaatoien weisen sie in der Schuttung dne sebr bobe geometriscbe Ober- 
flftche idauv sum Geaamcvolumen der ScbUcung auf. Dies kommt der katalyiisehen Aktivitlic der Kaialysatorscbtitning 
zugttte. Welter veibessert wezden kann diese Aktivitftt, wenn die Platingruppenmctalle auf dieaen lYagem in einer sufie- 
ren Sehale von 10-40 pm aufgebracht aind. Die Scbalenimpragnieiung iat beaondera ftir die aelekttvc Fcttbftitung von 
BedeuoiQg. Sie vexfalndert namlich, daB FettmolekUle, die in daa Inneie dea Katalysatoxtragers bineindifiundiert aind, 

50 doKt lange mit katalydaeh aktiven JMeudlen in Beriihnmg ateben und aomit voU durebgebHrtet wetden. FOr die voUsttin- 
dige Efirtung von Fetten bzw. Fettaduren kdnnen dagegen aucb vol! durdiimpragnieite Katalysatartmgec eingeaetzc wer- 
den. 

Ala Katalysalortrager eignen aicb verschiedene Materialien. Sie musaen aUexdinga die obengenannten Forderungen an 
ihre phyaikaliBcben Eigenscbaflcn eifuUcn und gegcnUbcr den Seakllonflmedien, insbeaondcre gegenttber den Feuslu- 

55 ren, bealMndig aein. Bei der konventionellen Fetthtirtung baben sich Aktivkoble, SiUziumdioxid, Aluminiumoxid, AUi- 
minium/Silizium-MiBchoxide* Bariumaulfat. Utanoxid, rail Utanoxld beschlcbieie Glasperien und lonenausiauscber- 
barze bewMhn. Diese TVflgetmaterialien kfinnen auch im erflndungBgemaBen Vbrfehrcn eingcsctzi wecden. Tn optimaler 
Weise werden die genannlen Forderungen aber von Oiganoailoxanamio-Copolykoadenflaien oder von poly meren, sekua- 
dBr«a und/oder tenittren Qrganosiloxanamin-V^bindungcn oder von Organoailoxan- Polykondenaaten "^^J; Diese 

60 iSSermLialien weiden^ den doutachen Patenlacbriften DB 38 00 563 CI, DB 38 00 564 CI. DB 39 25 359C1, 
DE39 25 360 CI undDE4225 978 ClbeBcbrieben.DiePiieniachriftenDE4l 10705 CI uadDBdl 10706 CI oflfca- 
barenKaialysaioren auf Basis voaPlaiiagruppenmetaUen. . u • n., 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlttuterung der Erfindung. Fig. 1 zeigt die acbemaUsche DarsteUung der 
fUr die Beispiele benuuten Tbstapparatur. Bezugsziffer 1 bezeichnet die ExtiaktionBkolonnc. Es bandelt sicb um ein 

65 iOOO mm laSei fidelsiaiUiobr mit einem Innendurcbmesscr von 30 mm. geftSUt mil sogeaannten "Sulzcr-Fackungen" 
CY aui MetaUiewebb* Die Kblonhe wird tm Oegenstrbmverfabren betrieben. Die verdicfateten Ruide dicnen ala ^trak- 
Ueiismitim Ulid wttdan dw 30ebMA« von unten iiugeAJhtt und auf einer Hdhe von 120 mm abcr etnen Tblier veiteilt. &n 
uateren verbleibendea Raum kann sieb dar eatstebende RUckstand sammeln (ExtrakdonsBumpf) und diakondautcriicb 
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abcelassen werden. Der Extraktotrom wird luu Kopl' dea Bxtnktors entnominen. Der Ausg^Ltoff befind^t sich ijii Vor- 
ratebchfiltcf 3 und wird der Exirakdonskolonnfi in cincr Hdhe von 420 mm ZUgefUbri. so dafi sich die Exttakoonsappara- 
tur in einen 300 mm langen "AbtriebBteil" (teine Bxiraktton) und einen 580 mm langen " VeniHrketieil (Anracheiu^ 
des Exiraktes) untcitciU. Zur Bcemflussung des LttseveimOgens des Exoraktlonsmittels kann cin im Bchfiltcr 4 oeflndli- 
cher Modiflkaior eingesem werdcn, Der Modifikalor wird entweder separat oder zosammen ndt dem Ausgangsstoff Oder s 
demExlraktionBmiticlderExtraktionakolonnezugefUhrL ^. ih^^.a^. 

Der Extraktor wird mil mehmen Heiningcn elektrisch beheizt, so dafl verschieden© Tbmporaturgradicntcn Iftngs des 
Extraktors einstellbar sind. InsbeBondere kann der Extraktoricopf, das hoiBt cin Beroich von ciwa 100 mm Ungo, starker 
beheizi weiden, ala die icwUche Extraktionskolonnc. Hinrdurch wird die LfisUchkeit der extrahierten Stoflfc ira Extrakti- 
onsmittel veimindart und ein intemcr ExUaklruckleuf in der Kotonne eingestellL Ahnlich einer RekcifikaUon kann so die lO 
ReinheitdesExiraktosguBfttdiebgestcigeriweiden. „^ , u . - ^^t^^^ 

Das Exttaki gelangt von oben in den Hydrieroaktor 2, der von einem 750 mm langen Bdelstahirohr mil einem Innen- 
durchmesser von 15 mm gebildet wird Dieses Edelstahlrohr ist im unteren DrUtd mil einem Kaialysatorvolumen von 
5 ml befmii, Obeiv und unterhalb der KaUdysatorschattung beflnden sich Siopfen aus QuarzwoUe, Sie uennen das eigent- 
liche Katalwatorbeit von Olasperten. die das freie verbleibendB >felumcn des Edclstahlrohres obei^ und unterhalb der is 
Katalysatorachtlming auflttllcn. Die Inerwchiitiung oberhalb der KatalysaterBChuciung dient gldchzciug aU atanscher 
MiBcher zum Vbnnischen der vcrschlcdenen Medien und Reaktanden. Der Rcaktor wird ekktxiseh behdat Der fOr die 
Hydriciung bcndUgtc Waaacfatoir wird zusammen mil dem Exttakt dcm Rcaktor von oben zulUhrt Bxtraki und Wasscr- 

BtoffbildendasReaktionsgcmisch. .._..o ^re ^ .j j*.. t>-*w4«««- 

Nach Durehlaufen dee R^akiort gelangl das ReakdonsgeimBch m emen Separator 5. Im Separator wiid das Reakiions- zo 
gemisch durch Druckemiedrigung unterhalb des kridschen Druckes in das flUssige Produktgemisch und gasfbrmiges 
Fluid und restlichca Wasscrtioff auffeeuennL Das abgetiennte Ruid und der restUche Wasserstoff kdnnen entwcdw an 
die Atmosphare abgegeben warden Oder wleder verflllssigt beziehungsweise komprimiert zur Bxtraktion zuriickgcfuhrt 
werden. Zu diesem Zweck wird das Oasgemisch ttber einen Adsorber 6 zur Bntfemung eventocll aus dem Scparaior aus* 
setraffenen Ftoduktes gelcitel und im PufFeibehlUter 7 zwischengespei^ 

Leitungcn der Tbsttpparatur und die \fcrratsbehaller flSr die eingoectzten Fettsauren sind elektrisch behelzi. 
Mil der Tbstaoparatur von Fig. X wurden zunSehst \ferversuche zur Gegenstromextraktion von Rohfcttsaure nut yer- 
schiodenen Ruidcn unlwnomnien, Das Bxunkt und der ExlrakdonBSumpf wurden dabci in fe»lgckgien Zeitintervallen 
bezUalichJodzahl, SmueiahlundSehwefelgehaiiuncersucht. 

DirJodzahlistelnMaSfUrdieAnzaMderimPtodulrtnodj 
Jod, die von 100 g der Ptobe absocblert wird, angegeben. Sie wird gemafi der offizieUen Methodc Tgl-64 (Wijs-Me- 

^ dS sSrezSiHSZ) di(^^r Beadmmung des Gehaltes an fteien organischen Sfiuren ira Ol ( Vwschrlft e. Deuttchcs 
ArSdLhT^uflSe.. 1968), Sifi gibt an. wieviel mg KOH nddg sind, um dSc in 1 g Fctt oder Oi «ihalteMn f«n^^ 
Sft^ zu Die Sftuxc«hl irt ein MaB fllr die Reinheit der extrahienan Fettslluren. Je niedngcr die Saure* 

zaWisttUmBomehrFiemdstofforindlnderFeitsAureenthalien- ^ r u . . .«ui. 

Der Schwefelgehak wuide ttber einen WickboW-AuftchluB der Fensfiure und anschhefiender lonenchromatographie 
ermiuelt. Der Schwefelgehall dient als Mafizahl fUr die in der Fettsftur© enihaltenen KatalyBatoigif te, wic zum Beispicl 
Schwefel-,Fhosphorw,Srickstoff-undChlor-\ferbindungen. . ^. * . ^ «- ^.^ r. 

Die eingeseuw Rohfettsauw bestand im wesentUehen aus Ols&ire und wies die fblgenden Kennzahlen auf. 

Jodzahk 56 g Jod/lOO g RohfetisSure 
Sauiezahl: 187,9 mg KOH/g Roh&tisflure 
Cehalt an Schwefel: 84 mg/kg. 

EB wuiden fUnf Extrakdonsversuche A Ws E mit untcrscWedlichen Pluldgemschen und ExiraktionBbeding^ vor- 
geSiJS DTgewShlien Extrakdonsbedinguqgen sind in Ibbclle I auftellstei. Tkbelle 2 gibt die Extraktionsergeb. 

"^Efie^rifchcn ZustandsgraSen des in diesen \br8uchen verweodeten Kohlendloxida und Fropans Bind gegeben durch: 

C02:Tk-31*'C;Pka73bar 
Ftopan: Tj, = 96^C; Pk = 42 bar. 

Wie in l^belle 1 aufgefUhri. kami die Rohfettsfture mil CX>2, COj/Piopan, CCVAceton Gemischcn bei 200 bar sowie 

KtTi^ ftc^ bel 35 bar komi« die hOchsie Ausbcute eraiclt 

wcrden. 
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BclapieL 1 

Die Hydriening von Rohfensaure nach dem rfindungBgcmttBcn \fef fahren mil integriener Reinigung der RohfoOsaui© 
durch felrakUon mil cinexn C02/P«>pan-aemisch wurda unter foLgenden Vcifahreiubcdingungcn voigenommen 

Volumenslrom C02: 135 Nl/h 
VoiumensUom Propaa: 25 Nl/h 
Vblumenstrom H2: 1-100 Nl/h 
l"binperaiur Im Bxtraktor 80*^ 
Temperaiur am Extraktorkopf lOO^C 
ReakrionBwmpciaUir: 140-190*C 
Druclc:200bar 
LHSV: 1 h-y 

TOiger aus eincm organofunkdorwllen PblyaUoxan gem^ Bcinplcl 2 der Paicnischnft DE 44 OS 029 C2. In diesor 
Paicnts^ft sind die HydrieteigenKchaften dieses Katalysatore in tibcrkritiachen Medlen aowie seine physikabsch-che- 
mischea Xennzahlen beschrieben. . «^ • 

Die pbcn angegcbcne Knuingeschwindigkdt (LHSV » Liquid Hourly Space Vdodly) beaehi aieh auf das eingesetzie 

^ wS-"^^^^^ <ton Vbrfahrensverlauf . Es wurde eine Jodzahl von 1-2 bia zu einem Durc^atz von 

800 g Feitofiu^ pro g Kamlyaaior enielL Duich Tbmperalurerhdhung nach einem Duichaao von etwa 235 g Fai8ttu|» 
pro Gramm Katalysator wurde einer mSgUchen Desakrivierung des KatelysBtofa voiBobeugt und eine weitere Emiedrl- 
gung der Jodzahl erreichL 

T^bcUcS 



Zeit 


T 


LHSV 


Jod2sabl 


Durchsatz 


[h] 


[•C] 




9 •'a 


g Fette&ure 








100 g 


g Kat:a,lyaator 


8,33 


140,00 


1,21 


4,50 


22,29 


22,75 


140,00 


1,20 


4,10 


75,91 


26,08 


140,00 


1,19 


3,40 


85,85 


30,08 


140,00 


1,19 


2,00 


99,31 


46,42 


140,00 


1,19 


1,80 


152,10 


71,25 


140<00 


1,20 


2,00 


235,47 


98,42 


160,00 


1,18 


1,80 


328,57 


124,58 


160,00 


1,15 


1,70 


424,98 


142 , 83 


160,00 


1,17 


1,70 


491,86 


149,75 


160,00 


1,13 


1,04 


516,91 


166,58 


160,00 


1,09 


1/10 


572,26 


176,38 


160,00 


1,02 


1,01 


603,38 


190,50 


160,00 


1,00 


1,08 


646,72 


214,67 


160,00 


1,10 


1,35 


724, 57 


223,72 


190,00 


1,14 


1,28 


756,04 


238,75 


190,00 


1 1,12 


1,35 


805,45 



Vergleichsbeispiel 1 

Unter den gleichcn Bedingungcn wic in Beispiel 1 wurde dn Standzcitverauch nut Rchfensauie jedoch 



vorhe* 



/001-0352517504=7nii^!^ /02-02-14-15: 2 1/001-010 
FromiASAHI KASEI PAT 

ADE 197 19 431 Al ^ 
a wicdcruxn 5 ml dci» X%-Pd/OW Kaialyaatora zuSBwatz. in 'rtbeUe 4 und 

pfg. 3 dargesielli, selbst bei 190''C nur eine Jodzahl von 6 errcicht wcrdea. £b tritt eine schD lie DesaktlvietuDg des 
Katalysaton eia, 

lobelia 4 
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Zeit 


T 


LKSV 


Jodzahl 


Duz-chaatz 


[ill 


[•CI 






9 Fette&ure 








100 g 


9 Katalysator 


2,50 


140,00 


0,87 


6,30 


6,42 


22,53 


140,00 


0,95 


10,40 


56, 04 


26,17 


160,00 


0,93 


7,80 


67,87 


42,00 


160,00 


0,90 


8,20 


120,27 


46,25 


190,00 


0,91 


5,60 


132,85 


66,03 


190,00 


0,90 


6,70 


194 , 74 


67,03 


190,00 


0,89 


6,70 


197,75 


93,25 


190,00 


0,89 


13,60 


270,65 



30 Veigleichfibttspiel2 

Bei 200 bar wutde eine Vbtgleieliflhydriemng mil reinem Wassemoff in der RieselbenphaM, das heifii ohne Zugabe 
einea verdichtctca Fluids und ohne voihczige Extcakcion dUEChgefUhn. Ea wurden 5 ml des l^Pd/OFP Kaialysaiors bei 
eincm VbUimenatiomdeaWuseittolft von 140Nl/heingeaem.Tabelle5 undFlg.4beach»ibendonHydrierverlauf.Im 
AS Vergleich Beispiel 1 werden hbbim Jodzahlen und cine iclincUe 2>eaaktivicruag dca Katalyaacora beobaehtet. 

TU)elle5 
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Zelt 
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LHSV 


Jodzahl 


Durchsatz 
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[•C] 


[h-^l 


g J« 


g Fetta&ure 










100 9 


9 Katalyaator 


4S 


6,50 


140 


1,15 


4,4 


24,1 




7,58 


140 


1,05 


4,9 


28,3 




24,00 


140 


1,01 


5,2 


79,2 


SO 


26,00 


160 


1,00 


4,4 


85,6 




32,00 


190 


1,00 


3,4 


103,3 


55 


33,83 


190 


0,98 


3,2 


108,4 


38,42 


190 


0,92 


3,5 


121/8 




54,75 


190 


0,93 


3/9 


178,6 


60 


61,00 


190 


0,93 


4,1 


196,7 




78,55 


190 


0,99 


4,4 


249,8 




85,75 


190 


1,08 


4,6 


270,2 
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Mscglcichsbcispicl 3 

Veiglelchsversudi 2 wuide bei elnem WasserscofFdruck von nur 25 bar wiederholt. Tbbelle 6 und Fig. 5 beschrelbea 
den Hydrierverlauf. Ea gclang su keinem Zeltpunki des AAsnuchs die Jodzahl nach HMnung auf einen Vto unier 10 zu ei^ 
niodrigpn. 



zeit 


T 


LHSV 


Jodzahl 


Durchsatz 


[hi 


[ocj 






g Fects&ure 








100 g 


g Katalyeator 


3,67 


140 


1,69 


38,3 


20,67 


5,25 


140 


1,49 


38,20 


28,48 


9,33 


140 


0,79 


24,3 


34,33 


10,58 


160 


0,81 


20,30 


37,71 


25,58 


160 


1,15 


20,1 


86,74 


28,50 


190 


1,10 


12,10 


96,92 



Bel8plel2 

Ala Auagaogsatoff fOr eine weitere Hydrienmg dienie reiner Linola&lureGdiyiesier. Auf eino der Hydrierung vocga- 
achabete Exiraktion konnte daher veizlehtet werden, Die Hydrienmg wurde in veidichtaiem, iinterioidschen Propan bei 
dnem Cjeaamidnielc von 35 bac; einer Raiinigeschwindigkeii von 60 und einer Reaktionstempentur von 60^C durch- 
gefQhn. Zum Einaatz kamen 2 ml dea 1%-Pd/OFP Kamlyaaton. 

>feKg]Bichabciapiel4 

BeiBpiel 2 wurda mit einem auf 100 bar erhdhten (leaamtdruck wiodecfaolt. Unter dieaen Bedinguogea beliadet aieh 
daa ala Fluid verwendeta Ptopan in einem naiiekiitiBcben Zuaiand. 

VergleichsbelBpiel 5 

Vbigielchsbeisplel 4 wurde mit Kohleadioxid anstelie von Tzoptax wiedezholt. Koblcndioxid bcflndct sich bei einem 
Gcaamtdruck von 100 bar und einor Tbmparanir von fiO'C in einem UtekritiBchen ZuaUod 

VetglHehsbeispield 

Der Linolsfiureecbyleflier wurde in einer konventionellen RieselbeUhbtung, das heifit ohne Zugabe eines Fluids in xei- 
nem Waaaeraioff bei einem Druck von 100 bar hydrien. 

Die Eigebniaae von Beiaplel 2 und der Veigieichsbeispielfi 4 bia 6 sind in TabeJle 7 aufgeJisteL Die gemeaaene Hy- 
drieraktivitit wurde wie in DB 44 05 029 beachrieben ermitteit 
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lUieUe? 
Hydiienrgebnisse 
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XI jf GIZ^ X B X&KC XVX C £1 U 

mol Ha 




to 




[bar] 




hxg akt. Metal 1 




B2 


35 


Propan 


67,2 


vmterkr it: 1 ache 
Hydriening 


15 


VB4 


100 


Propan 


104,3 


ziahekr i 1 1 s ehe 
Kydrieruzig 




VB5 


100 




71,3 


{iberkritieche 
Rydrlerung 


») 


VB6 


100 




68,8 


Rieselbett:- 
hydriezung 



2S 



30 



3S 



40 



SO 



S5 



60 



65 



B2: Beisplel 2; VB4,5^5: Vergleichsbel spiel 4,5,6 

Beupiel 2 uod die Vbi^leiehsbaiBpiflle 4 bis 6 zeigen deuclich, daB Fettrohscofife wie Fet[e, Ole» Feas&uceester und 
freiea Fcttimtmrn tnlt veidiehteten, das heifii verAUroigten, Fluiden im unteikritiBchen Zustand hervoiragend hydriert 
wcrdcn k5nnen, Difi veidlchieten Fluide werden hi«rbei als Ldsungvxxiittol fur die Feoxohatoffe eingeseczL HierfUr ei^&a 
sich sum Beisplel die Fliiide KohLendioxid, Ptopan. Hthan, Butan. DisdckBtofiteonoxid Oder Mlschungen davon. 

Wle IbbeUe 7 zMgt» weiden bei Ldsung des Linola^uiecthylMtefS in verdicbtetem» unterktidschem Piopan veiglsich- 
baie HydrienkdvitiSien wie in der konvendonellen Rieseibetthaitung oder bci der Ubetkritisehea Hydriening gemlLB WO 
95/22591, Jedocb bei einem wesentlich verringerten Druck, erzlelt. 

Die Loslicbkeit der eingesetzten Rohstoffie im LOsungBmittel kann auch hicr duroh dea Elnsatz von Modlfikaioren er- 
hdht wecden» Das Reakdnnsprodukt wixd nacb der Hydriening durcta Dnickentspannuag bzw. IbmpecanirerhAhuog vom 
verdichtcten, unteikritisehen Fluid abgeirennt Das Fluid wixd gegebenenfalls nach \toiichtung bezlehungaweise Ibm- 
peratunbsenkuQg wleder in den Prozefi zurtickgefUhrt. Zum Einsatz kornxnen die im SUad der Ibchnik bekanaten Hy- 
drierkitalysatoFen. 

PatencansprUcbe 

1. Vbifahren zur kontinuiedichen katalyOaehen Umseizung einer oder mehiBrer oiganischer Verbindungen, die zu- 
Mwimati mit uDOTwOnaehtea BegleltsKkfE^ elnen Ausgangsstoff bilden, dutch Extraktion der gewtinschten ocgaol- 
seben VMindungen znittela veidichteter Fluidc, gegebenenfalla Zugabe weiterer Reaktanden und weitexer Fluide 
zum ExcrakU welcfaer bub den vetdicbteien Fluiden und oiganisehen Verbindungen besteht, Leiten dea bo exbailenen 
Reakdonsgemiflchei ttber einen Katalyaator zur katalytischen Umsetzung der otganischen Vezbindungen zu einem 
PtaduMgemiBch aua den Einzelpirodukteo der katalydschen Umsetzung, Abtrennen des Produktgemisches vom Re^ 
akdonsgemisch und gegebenenfalls RUckfuhcen der Fluide zur Extraktion. 

2. Vbrfahren nach Anapnich 1. dadurch gekennzdchnet, dafi Extrakdon und katalydsche Umsetzung bw Ttmpcra- 
nicen zwisehen 0 und 300^*0 und DrOcken zwiscben 10 und 800 bar vorgenommen werden. 

3. Vhrfahren nach Anqxrueh 2. dadurch gckennzelchnet, daB die Exorakrion im Gegenetrom mit verdichtcten Rui- 
den aua der CJnipp© Buian. Edian, Kohlcadioxid, Pwpan, Diaiickstoffinonoxid oder Mischungon davon vocgcnom- 
men wird, wobei die ab KatalyBatorgiftc wirkenden unerwttnschcen BogleitBlofif© zum Uberwicgcnden 'IbU im Bx- 
traktionssumpf abgeschieden wcrdcn. . , ^ • ^ 

4. Vetfehren nach Anspnicb 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Ldshchkeit der organischen Verbindungen in den 
vetdlchteien Fluiden dureh den EuBatz von Modiakatoienerfjfiht wird. u , 

5. \brfahran nach Anspnicb 4* dadurch gekennzeichnet> daB als Modifikatoren Aceton und/oder Ci-Cc Alkohole 
eingesetzt warden. 

6. Vhcfahren nach einem der vorBtchendcn AnsprtJche, dadurch gekennzeichnec, dafl das Produktgemisch durch 
I)ruekvermindenmg beziehungswoiB© IbmpcraturcihShung von den Fluiden abgetrennt wird. 

7. Veifehren nach Anapnich 6, dadurch gckennzeiehnei, dafi das Produkigemisch bei der Abtrcnnung von den Rui- 
den duich fkakdonlerte Dnickvennlnderung beziehungsweiae Tfemperaiurerhttbung in die Emzelprodukle aufge- 

8*^Mft£ren nach clnero der vorstehenden Ansprtichc, dadurch gckcnnzeichnei, daB es sich bei den organiBchen 
\ferWndungen urn Feoe, Ole, Feusttureester und freie FctUaurcn handelt und die katalytiache Umsetzung m einer 
Hydrienuig besteht, woba als weiterer Reaktand Wasserstoff zugefUhn wiid< 

9. Verfahwn nach Anapmch 8, dadurch gekennzeichnct, daB ala Pestbett-Hydriericacaiysatoren Platingru^mc. 
taiU. Nickel odei-itapfer, gegebenenftlla auiammon mit Promoioren, auf geformien TWgem emgesetjir. werden. 

10. Vbrfkhren zur selekUven oder voUstflndigen Hydriening von Fcttea, Olen, Fettstoroesteni und ficcicn Fcttsaucen 
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ItUsigcen Oasen oder verflUsaigifin GawgeiniBchen uBoHy drieren an cincm Hydricr- 

kai^ysaoor in Gegenwsit von Wftsserstoff bei Ibmperaturen unterfa&Lb der ktidcchen Texnperatur fUr das verflUssigte 
Gas Oder des vufliiBugten Gasgemisches und Drllcken zwischen 10 und 800 bar. 

Hienu 5 Seice(n) Zeiebaungen 



11 



/001-0352517504=mM^ /02-02-14-15:21/001-014 
FromiASAHI KASEI PAT 



ZEICHNUNGEN SEITE 1 



Nummer:^^ DE 187 19431 A1 

Offonlegunffag: 19. November 1988 



-C 



6 



in 



.-I 



Dei 



802 M7/55 



/001-0352517504=7fki^!^ /02-02-14-15: 21/001-015 
Froin:ASAHI KASEI PAT 



ZEICHNUNGEN SEITF 2 



Nummer:J 
OfronldgunSstag: 



t 

ungsiag: 



DE 107 19 431 A1 
C07B 3»02 

19. N vsmbarlddS 



§ 



t 



1 



! n 



s 



3 



[0,lJn)W»dui 1 
-+■ 



9 



O 
CO 



C3 
CO 




8 



I 



I mi ] (ASKl) «9>|Blpu|«iMO90BiunBd 



s 



s 

Q 

s 

§ 

8 



S. 
I 



8. 

s 



tI 



s 



CM 

i 



602 047/66 



/001-0352517504=mM^ /02-02-14-15: 21/001-016 
Froni:ASAHI KASEI PAT 



lnt.CiB: Hp 
OffenlogungSag: 



ZEICHNUNGEN SEITE 3 Nummer:^^ DE Id? Id 431 A1 

C07B 80/02 

(lag: 19. Novembar 1998 



[9 J jmueduioi 




[ MA 1 (A8H1) liOS|6|pu|«U|oraBuinBd 

1 udd B 001. / B I iMKpor 



802 047^6 



/001-03525n504=7tkM^ /02-02-14-15: 21/001-017 
From:ASAHI KASEI PAT 



ZEICHNUNGENSEITCd 



Numnni 
Int. ClA^ 
Offeniagungoag: 



DE1tt71A4ai A1 
C07B 3W2 

19. NovambarlSSa 



is 

1 

I 



2 



I 




'I 



CM 



i sr 



S 



[4/I.I(A9Hl) 
;i«|6!pu!MU9seSuin»)| '[ U9i B OOt / 0 1 IMBzpor 



802 047/66 



/001-0352517504=7ni*^ /02-02-14-15:21/001-018 
FromiASAHI KASEI PAT 



2EICHNUNGEN SEITE 6 Numm^^ DE 187 18431 A1 

C07B 3Sfli2 



Offanlaeungatag: 18. Novambar 1988 



bJ jntendurax 

§ § I § i s s 



1 



-=3 P 



+ + + 



8 



1 



8 



+ 1 



it 
I 

8 § 



t ? ^ 



t S 



+ 1 



t s 

o 



in 



i 



S 



[ M/l ] (ASm) )|m|B|pui«M|SB8flumBti 

'[ n»d B 001. / B I mmpor 



802047/55 



/001-03525i7504=7niH!^ /02-02-14-15: 21/001-001 
■Froin:ASAHI KASEl PAT 



AsahiKASEI 



A. 



Fa?<; Trangmissipn 

DATE: February 14. 2002 

TO: Ms. Kathleen Aldrich 
Cc: (Your Ref.: 0071-0469) 

SECTION: 

FIRM: BIRCH. STEWART. KOLASCH & BIRCH 

FAX No.: (703)205-6050 

FROM: Kaoruko Kamegaya 

Number of Pages: 18 (including cover sheet) 



Asahl Kas i Corporation 

[ASAHI KASEl KABUSHIKI KAISHA] 
intellectual Property Department 

Ph ne -t«l*3-3507-7S50 
Fax-(-ei*3«3593*24e3 



* you do not receive this fax property* pleeee intmedlately notify ue by fta at •i-Sl 3 3593-2463. 
Please acknowledge your safe receipt by return tec. 



Massage: 



